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บทคัดย่อ 
 
 งานวิจัยน้ี ศึกษาวิทยากระแสของพอลิเอทิลีนที่มีโครงสร้างสายโซ่แบบเชิงเส้น (H) และแบบ
ก่ิงก้านสาขา (L) ท่ีนํ้าหนักโมเลกุลแบบละ 2 ค่า เมื่อมีการเติมอนุภาคนาโนซิลิกาขนาด 7 และ 14 นาโน
เมตรที่ปริมาณ 0-10 %(โดยนํ้าหนัก) โดยอาศัยการทดลองเชิงกลพลวัตที่ความเครียดตํ่า อุณหภูมิอ้างอิง
เท่ากับ 160°C พบว่า สําหรับพอลิเอทิลีนหลอมที่ความหนืดเดียวกัน โครงสร้างแบบก่ิงก้านสาขา (L) จะ
แสดงค่าเวลาผ่อนคลายท่ีสูงกว่าแบบเชิงเส้น เน่ืองมาจากก่ิงก้านสาขาทําให้สายโซ่เคล่ือนที่ได้ยากกว่า เม่ือ
เติมอนุภาคนาโนทําให้มอดุลัสสะสมและความหนืดเชิงซ้อนสูงขึ้น โดยจะเห็นการเพิ่มข้ึนอย่างมีนัยในช่วง
ความถี่ตํ่าท่ีปริมาณนาโนซิลิกาต้ังแต่ 5 %(โดยนํ้าหนัก) ขึ้นไป โดยเปล่ียนจากพฤติกรรมแบบของเหลวเป็น
แบบของยืดหยุ่น เมื่อเปรียบเทียบการเพิ่มขึ้นในรูปของมอดุลัสสะสมระหว่างท่ีมีการเติมนาโนซิลิกากับไม่มี
การเติม พบว่า การเพิ่มขึ้นสูงสุดจะเกิดในพอลิเอทิลีนที่มีความหนืดน้อยท่ีสุด ในทางกลับกัน พอลิเอทิลีนท่ีมี
ความหนืดมากท่ีสุดจะมีการเพิ่มขึ้นของมอดุลัสสะสมตํ่าที่สุดโดยไม่ต้องคํานึงถึงโครงสร้างสายโซ่ การใช้
อนุภาคทั้งสองขนาด (7 และ 14 nm) น้ี ไม่ส่งผลให้เกิดความแตกต่างในวิทยากระแสของพอลิเอทิลีน น่าจะ
เป็นเพราะ อนุภาคทั้งสองเกิดการเกาะกลุ่มในขนาดที่เท่าเทียมกัน ซึ่งแสดงในผลจากเทคนิคจุลทรรศน์
อิเล็กตรอนส่องผ่าน (TEM)  
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Abstract 
 
Rheology of the nanosilica filled polyethylene (PE) melts was studied under small 
amplitude oscillatory shear (SAOS) measurement at the reference temperature of 160°C. 
PEs with linear (H) and branched (L) chain structures at two molecular weights were used. 
The nanosilica particles with the size of 7 and 14 nm at 0-10 wt% were added. It was 
found that at the same viscosity the branched chain PE showed the longer relaxation time 
than the linear chain PE. The branches may restrict the molecular chain relaxation. The 
addition of nanosilica to PE increased storage modulus and complex viscosity. The change 
from liquid-like to elastic-like behavior in the terminal region was observed at ≥ 5wt%. 
The highest storage modulus ratio of the filled and the neat melts was found in the 
lowest viscosity PE melts and vice versa, regardless of PE chain structure. The rheology of 
the filled PE melts was the same with both nanosilica sizes (7 and 14 nm). It could be that 
the nanosilica of both sizes aggregates to the same cluster size as observed in transmission 
electron microscopy (TEM).   
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บทที ่ 1  
     บทนํา 
 
 พอลิเมอร์นาโนคอมโพสิทได้รับความสนใจเป็นอย่างมากในช่วงเวลาท่ีผ่านมา ท้ังน้ีเพราะนาโนคอม
โพสิทเป็นพอลิเมอร์ท่ีมีสมบัติทางกายภาพท่ีดีข้ึนในหลายด้าน อาทิ สมบัติเชิงกล สมบัติทางความร้อน 
สมบัติทางไฟฟ้า เป็นต้น และเพื่อประโยชน์ในการขึ้นรูปพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิท ทําให้มีการศึกษาสมบัติ
การไหลของพอลิเมอร์ประเภทน้ีกันอย่างกว้างขวาง เมื่อไม่นานมาน้ี มีการศึกษาพบว่า อนุภาคนาโน 
(nanoparticles) ช่วยลดความหนืดของพอลิเมอร์หลอมได้ ซึ่งขัดกับความสัมพันธ์ของ Stokes-Einstein ที่
ใช้กันมานาน โดยท่ัวไป การผสมอนุภาคนาโนลงในพอลิเมอร์จะช่วยเสริมสมบัติทางกายภาพให้กับพอลิเมอร์
น้ัน หากยังช่วยลดความหนืดของพอลิเมอร์หลอมได้ จะเป็นประโยชน์ต่อกระบวนการข้ึนรูปโดยเฉพาะอย่าง
ย่ิงการขึ้นรูปผลิตภัณฑ์ที่มีขนาดเล็ก ซ่ึงความหนืดเข้ามามีบทบาทอย่างมาก   
 การศึกษาท่ีพบการลดลงของความหนืดของพอลิเมอร์เม่ือมีการเติมอนุภาคนาโนยังอยู่ในขอบเขตที่
จํากัด ยังต้องการความรู้พื้นฐานเพื่ออธิบายส่ิงท่ีเกิดข้ึนและเพื่อนํามาประยุกต์ใช้ในการปรับปรุง
ความสามารถในกระบวนการขึ้นรูปของพอลิเมอร์ จากการสืบค้น คณะผู้วิจัยยังไม่พบการศึกษาบทบาทของ
โครงสร้างสายโซ่ (chain structure) และนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเอทิลีนซ่ึงเป็นพอลิเมอร์ท่ีมีการใช้งานสูง
ต่อวิทยากระแสของนาโนคอมโพสิทระหว่างพอลิเอทิลีนกับนาโนซิลิกา    
1.1 วัตถุประสงค์ของโครงการวิจัย 
 เพื่อศึกษาผลของโครงสร้างสายโซ่และนํ้าหนักโมเลกุลต่อวิทยากระแสของพอลิเมอร์นาโนคอมโพ-
สิท โดยใช้พอลิเอทิลีนซ่ึงเป็นพอลิเมอร์ท่ีมีการใช้กันอย่างกว้างขวางและมีโครงสร้างสายโซ่หลายแบบ 
รวมทั้งศึกษาผลของปริมาณและขนาดของอนุภาคนาโนต่อวิทยากระแส  
1.2 ขอบเขตของโครงการวิจัย 
 ศึกษาและเปรียบเทียบวิทยากระแสของพอลิเอทิลีนความหนาแน่นสูง (HDPE) ท่ีมีโครงสร้างสายโซ่
ตรง (linear flexible chain) และพอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า (LDPE) ซึ่งมีสายโซ่กิ่ง (branched chain) 
  
 
 
 
 
 
 
  2 
ท่ีนํ้าหนักโมเลกุล 2 ค่า (สูงกว่า entanglement molecular weight, Me) เมื่อมีและไม่มีการเติมนาโนซิลิ-
กาชนิดไฮโดรฟิลิก (hydrophilic nanosilica) ที่มีขนาดอนุภาค 7 และ 14 นาโนเมตร รวมท้ังศึกษาสัณฐาน
วิทยาของพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิทด้วยเทคนิค transmission electron microscopy (TEM) โดยดูการ
เกาะกลุ่มของซิลิกาที่อาจเกิดข้ึนซ่ึงส่งผลต่อวิทยากระแส  
1.3 ทฤษฎี  สมมติฐาน  หรือกรอบแนวความคิด (Conceptual Framework) 
 คณะผู้วิจัยต้ังสมมติฐานการวิจัยว่า โดยพื้นฐานพอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างสายโซ่และนํ้าหนักโมเลกุล
ต่างกันจะมีสมบัติการไหลและพลวัติ (dynamics) ที่แตกต่างกัน การเติมนาโนซิลิกาอาจจะส่งผลแตกต่างกัน 
โดยเฉพาะผลของขนาดของนาโนซิลิกาท่ีใช้เทียบกับขนาดโมเลกุลของพอลิเอทิลีน      
1.4 การทบทวนวรรณกรรม (Literature review) 
 การเติมอนุภาคนาโนในพอลิเมอร์เข้ามามีบทบาทอย่างมากในการเสริมสมบัติด้านต่าง ๆ โดยเฉพาะ
อย่างย่ิง สมบัติเชิงกลและสมบัติทางความร้อนของพอลิเมอร์ โดยการเติมอนุภาคดังกล่าวในปริมาณไม่มากก็
สามารถปรับปรุงสมบัติต่าง ๆ ได้เทียบเท่ากับสารเสริมแรง (filler) ในระบบพอลิเมอร์คอมโพสิท (polymer 
composites) ทําให้พอลิเมอร์นาโนคอมโพสิท (polymer nanocomposites) ได้รับความสนใจในการ
พัฒนาเป็นอย่างมากในช่วงเวลาที่ผ่านมาไม่นานน้ี และเก่ียวเน่ืองถึงความสนใจในสมบัติการไหลของพอลิ-
เมอร์นาโนคอมโพสิทน้ี 
    Einstein ได้เสนอความสัมพันธ์ระหว่างความหนืด (η) กับความเข้มข้นของระบบสารแขวนลอย 
(อนุภาคในของเหลว) 1  ตามสมการ η = ηs(1+2.5φ) โดยที่ ηs แทน ความหนืดของตัวทําละลาย 
(ตัวกลาง) และ φ แทน สัดส่วนโดยปริมาตร (volume fraction) ซ่ึงจะเห็นได้ว่า เมื่อมีปริมาณอนุภาคสูงจะ
ทําให้ความหนืดของสารแขวนลอยน้ีสูงโดยมีความสัมพันธ์แบบเชิงเส้น (linear) อย่างไรก็ตาม พบว่า สมการ
น้ีใช้ได้จริงเฉพาะระบบเจือจางและอนุภาคเป็นทรงกลมของแข็ง (hard sphere) ต่อมา ได้มีการพัฒนาให้
ครอบคลุมระบบไม่เจือจางและอนุภาคท่ีไม่เป็นทรงกลมได้กว้างขวางข้ึน 2 , 3  อย่างไรก็ตาม ความหนืดตาม
สมการน้ีก็ยังคงเพิ่มขึ้นเม่ือความเข้มข้น (ปริมาณอนุภาค) เพิ่มข้ึน 
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 ปัจจุบัน การศึกษาต่างมุ่งเป้าในทิศทางท่ีขนาดและ/หรือปริมาตรเล็กลง การใช้ประโยชน์จาก
อนุภาคนาโนในพอลิเมอร์จึงเป็นไปอย่างกว้างขวางเพื่อปรับปรุงสมบัติทางกายภาพ 4 - 8  จากการศึกษาที่มีมา
ก่อนได้เสนอเหตุผลประกอบท่ีหลากหลายในการอธิบายวิทยากระแสของพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิท เช่น 
การเติมอนุภาคนาโนทําให้ความหนืดเพิ่มข้ึน ท้ังอนุภาคนาโนที่เตรียมจากพอลิเมอร์หรือวัสดุอ่ืน 9-12 Zhang 
และ Archer ศึกษาอนุภาคนาโนซิลิกาในพอลิเอทิลีนออกไซด์ พบว่า ความหนืดเพิ่มขึ้นหากมี 
physisorption ระหว่างอนุภาคกับพอลิเมอร์ แต่ความหนืดจะไม่เปล่ียนแปลงถ้าไม่มี physisorption น้ี 
แม้ว่าจะเพิ่มปริมาณอนุภาคนาโน12        Roberts และคณะได้ศึกษาผลของอนุภาคนาโนต่อความหนืดของ 
พอลิไดเมทิลไซลอกเซน (PDMS) พบความหนืดเป็นไปตามความสัมพันธ์ของ Stokes-Einstein เม่ือใช้
อนุภาคซิลิเกทขนาดใหญ่ แต่ความหนืดจะลดลงเมื่ออนุภาคมีขนาดเล็กใกล้เคียงกับขนาดของมอนอเมอร์
หรือเล็กกว่าขนาดของพอลิเมอร์ และได้สรุปว่าอนุภาคนาโนขนาดเล็กทําหน้าที่เสมือนตัวทําละลาย ขณะที่
อนุภาคนาโนขนาดใหญ่เป็นเสมือนอนุภาคคอลลอยด์13  การลดลงของความหนืดเมื่อมีการเติมอนุภาคนาโน
ยังถูกพบในอีกหลายการศึกษาทั้งในระบบท่ีมีและไม่มีการเก่ียวพัน (entanglement) ของพอลิเมอร์ 14 - 19 
Kopesky และคณะพบว่าเม่ือเติม polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) ซึ่งเป็นสารอนินทรีย์
ซิลิกาในพอลิเมทิลเมทาคริเลท (PMMA) ในปริมาณ φ ≤ 0.05 ซึ่ง POSS กระจายตัวได้ดี  ความหนืดที่
อัตราเฉือนเข้าสู่ศูนย์ (η0) มีค่าลดลง
16  เมื่อมีการใช้ POSS ที่มีหมู่อะคริลิกและไฮโดรจิเนทอะคริลิกส่งผล
ให้ความหนืดลดลงเช่นกัน17 Joshi และคณะ พบว่า ความหนืดของนาโนคอมโพสิทระหว่างพอลิเอทิลีน
ความหนาแน่นสูงกับ POSS ลดลงเม่ือเติม POSS น้อยกว่า 1 wt% และอธิบายการลดลงน้ีเกิดจากที่ความ
เข้มข้นตํ่าน้ี ทําให้มีความเข้ากันได้และอนุภาคกระจายตัวได้ดีทําให้มีอันตรกิริยาระหว่างสายโซ่พอลิเมอร์
และ POSS เป็นแบบวันเดอร์วาล์วอ่อน ๆ ทําให้การเก่ียวพัน (chain entanglement) ลดลงและ free 
volume เพิ่มขี้น20  Tuteja และคณะพบว่า ความหนืดของระบบที่มีอนุภาคนาโนพอลิสไตรีนท่ีมีโครงสร้าง
แบบเช่ือมขวาง (cross-linked) ในพอลิสไตรีนลดลงได้สูงถึง 80% เมื่อระยะห่างระหว่างอนุภาคมีขนาดน้อย
กว่าขนาดของพอลิเมอร์ และเสนอว่าเก่ียวข้องกับ constraint release และการเปล่ียนแปลงของ free 
volume เมื่อมีอนุภาคนาโน15 Tuteja และ Mackay พบว่า เม่ือใช้อนุภาคนาโนโลหะแคดเมียมเซเลเนียม
ในพอลิสไตรีน ความหนืดลดลงได้ถึง 60% และเสนอว่า การลดลงของความหนืดเมื่อมีการเติมอนุภาคนาโน
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ดังกล่าวเน่ืองมาจากความแตกต่างของเวลาท่ีพอลิเมอร์ใช้ในการผ่อนคลาย (relaxation) เทียบกับเวลาที่
อนุภาคนาโนใช้ในการเกิด diffusion 21  โดยเก่ียวข้องกับปรากฏการณ์ constraint release ของสายโซ่
โมเลกุล22-26   Vega และคณะ ได้ศึกษาวิทยากระแสของนาโนคอมโพสิทระหว่างพอลิเอทิลีนความหนาแน่น
สูง (HDPE) กับคาร์บอนนาโนทิวบ์ พบว่าความหนืดของนาโนคอมโพสิทลดลงเมื่อเทียบกับ HDPE และได้
เสนอว่า ผลดังกล่าวมาจากการดูดซับ (adsorb) ของสายโซ่ที่มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงบนคาร์บอนนาโนทิวบ์ ทํา
ให้พลวัตของสายโซ่ที่อยู่ใกล้อนุภาคลดลง27  
 การเติมอนุภาคนาโนทําให้ความหนืดของพอลิเมอร์ท้ังเพิ่มขึ้นและลดลง ในงานวิจัยน้ีจะศึกษาผล
ของนํ้าหนักโมเลกุล (ที่สูงกว่านํ้าหนักโมเลกุลการเก่ียวพัน) และโครงสร้างสายโซ่ของพอลิเอทิลีน รวมทั้ง
ขนาด (ระดับนาโนเมตรสองขนาด) และปริมาณของอนุภาคต่อวิทยากระแสของพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิท 
1.5 ประโยชน์ที่ได้รับจากการวิจัย 
จากการวิจัยทําให้รู้ว่า การเติมนาโนซิลิกาลงในพอลิเอทิลีนที่ปริมาณต้ังแต่ 5 wt% ข้ึนไปจะส่งผล
ต่อมอดุลัสพลวัตและความหนืดอย่างมีนัย เปล่ียนพฤติกรรมจากของเหลวเป็นของแข็งยืดหยุ่น (เปล่ียนวิทยา
กระแสของพอลิเมอร์หลอม) ไม่พบความแตกต่างในวิทยากระแสจากขนาดของนาโนซิลิกาท่ีใช้ (7 และ 14 
nm) โครงสร้างสายโช่แบบก่ิงก้านสาขาและนํ้าหนักโมเลกุลท่ีสูงกว่าจะมี characteristic time ที่นานกว่า
แบบโซ่ตรงและนํ้าหนักโมเลกุลท่ีตํ่ากว่า เมื่อเติมนาโนซิลิกา พอลิเอทิลีนท่ีโครงสร้างเดียวกันท่ีมีนํ้าหนัก
โมเลกุลตํ่ากว่าจะมีการเพิ่มขึ้นของค่ามอดุลัสสะสมสูงกว่า  
เมื่อนํามาประยุกต์ในกระบวนการขึ้นรูปพอลิเมอร์ ทําให้รู้ว่า หากกระบวนการอยู่ภายใต้อัตราเฉือน
สูง (เทียบเท่าความถี่เชิงมุมสูง) พอลิเอทิลีนที่มีการเติมนาโนซิลิกาถึง 10 wt% ก็สามารถทําการผลิตได้โดย
ไม่แตกต่างจากกรณีท่ีไม่มีการเติม หากกระบวนการอยู่ในช่วงอัตราเฉือนตํ่า กระบวนการสามารถทําการ
ผลิตโดยไม่แตกต่างจากกรณีที่ไม่มีการเติมอนุภาคนาโนเฉพาะท่ีปริมาณอนุภาคตํ่ากว่า 5 wt% หากปริมาณ
อนุภาคสูงกว่าน้ัน การไหลเป็นไปได้ยากข้ึน ต้องใช้พลังงานสูงข้ึนในการขึ้นรูปน่ันเอง  
นอกจากน้ี การเติมนาโนซิลิกาท่ีปริมาณสูงจนเกิดโครงสร้างร่างแหเชิงกายภาพท่ีพบในช่วงความถี่
เชิงมุมตํ่า น่าจะช่วยประกอบการอธิบายสมบัติทางกายภาพ เช่น สมบัติทางความร้อน เชิงกล เป็นต้น ท่ีดี
ขึ้นเมื่อนําพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิทไปใช้งานได้  
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บทที ่ 2  
วิธีดําเนินการวิจัย 
 
 โครงการน้ี มีวิธีดําเนินการวิจัยประกอบด้วยขั้นตอนหลัก คือ การผสมอนุภาคนาโนซิลิกากับพอลิ-
เอทิลีนท่ีสัดส่วนต่าง ๆ  การเตรียมช้ินทดสอบ การวัดวิทยากระแส และการตรวจสอบสัณฐานวิทยา  
2.1 วัสดุและสารเคมี 
1. พอลิเอทิลีนความหนาแน่นสูง (HDPE) ท่ีมีค่าดัชนีการไหล (MFI) เท่ากับ 0.8 (H08) และ 14 (H14) กรัม/
10 นาที และพอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า (LDPE) ท่ีมีค่า MFI เท่ากับ 5 (L5) และ 30 (L30) กรัม/10 
นาที โดยได้รับความอนุเคราะห์จาก บ. ไทยโพลิเอททิลีน จํากัด นอกจากน้ี ในการศึกษาเชิงเปรียบเทียบผล
ของโครงสร้างมีการใช้พอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่าเชิงเส้น (linear low density polyethylene, LLDPE) 
ท่ีมีค่า MFI เท่ากับ 1 (LL1), 3 (LL3) และ 30 (LL30) กรัม/10 นาที จาก บ. DuPont Dow Elastomers 
2. อนุภาคนาโนซิลิกา เป็น hydrophilic fumed silica ขนาด 7 (พื้นท่ีผิว เท่ากับ 390 ± 40 m2/g) และ 
14 (พื้นท่ีผิว เท่ากับ 200 ± 25 m2/g) นาโนเมตร ซื้อจาก Sigma-Aldrich      
2.2 การเตรียมตัวอย่าง 
1. ทําการผสมอนุภาคนาโนซิลิกากับพอลิเอทิลีนท่ีสัดส่วนการผสมต่าง ๆ (ท่ี 0.5, 1,0, 3.0, 5.0 และ 10 
wt% ซึ่งเท่ากับสัดส่วนโดยปริมาตรที่ 0.11, 0.20, 0.44, 0.50 และ 0.74 ตามลําดับ) โดยใช้เครื่องบดผสม
ภายใน Haake รุ่น Rheomix 600p ความเร็วรอบของแกนหมุน 50 rpm ที่อุณหภูมิ 160°C โดยก่อนผสม
ทําการอบอนุภาคนาโนซิลิกาท่ีอุณหภูมิ 70°C เป็นเวลา 8 ช่ัวโมง  
2. นําออกจากเครื่องบดผสมภายใน นําเข้าเครื่องกดอัด LP20-B model (Lab tech engineering 
Co.,Ltd) โดยใช้แม่พิมพ์รปูร่างแผ่นวงกลมที่มีเส้นผ่านศูนย์กลาง 25 มิลลิเมตรที่ทําขึ้นเอง โดยให้ความร้อน
ท่ีอุณหภูมิ 160°C เป็นเวลา 10 นาที ปั้มและกดอัด 10 นาที หล่อเย็นด้วยนํ้า 
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2.3 การวัดวิทยากระแส (Rheological measurement) 
การวัดวิทยากระแส ด้วยเครื่องวิทยากระแสของ TA Instrument รุ่น AR-G2 ติดต้ังแผ่นคู่ขนาน 
(parallel plate geometry) ขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง 25 มิลลิเมตร ความหนาช้ินงาน 1 มิลลิเมตร โดยทํา
การวัด 2 แบบ คือ  
1. วัด small amplitude oscillatory shear (SAOS) ท่ีช่วงอุณหภูมิ 140-220°C แล้วแต่ตัวอย่างพอลิเอ
ทิลีน เพื่อใช้ในการทํา master curve ท่ีอุณหภูมิ 160°C ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน ความถ่ีเชิงมุม 0.1-
100 rad/s  ขนาด % ความเครียด เท่ากับ 2 บันทึกผล 
 2. วัด steady shear ท่ีอุณหภูมิ 160°C ภายใต้บรรยากาศไนโตรเจน อัตราเฉือน 0.001-100 1/s บันทึก
ผล  
2.4 การตรวจสอบสัณฐานวิทยาด้วย TEM  
1. ทําการตัดตัวอย่างด้วยเครื่อง Ultramicrotome ท่ีอุณหภูมิ -80°C ให้เป็นแผ่นบาง ความหนาประมาณ 
130-150 นาโนเมตร วางบน Copper grid ทําการเคลือบด้วยคาร์บอน    
2. นํามาตรวจสอบด้วยเคร่ือง transmission electron microscopy (TEM) รุ่น FEI Tecnai G2 20 (FEI 
Co., Eindhoven, Netherlands) ที่ 200 kV   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
  7 
บทที ่ 3  
ผลและการอภิปราย 
 
 ในบทน้ี จะกล่าวถึงวิทยากระแสของพอลิเอทิลีนและของพอลิเอทิลีนนาโนคอมโพสิท โดยวิเคราะห์
ผลของปัจจัยต่าง ๆ ต่อวิทยากระแส อันได้แก่ โครงสร้างสายโซ่และนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเอทิลีน ปริมาณ
และขนาดอนุภาคของอนุภาคนาโนซิลิกา และสัณฐานวิทยาของพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิท  
 ภายใต้การวัดแบบ small amplitude oscillatory shear (SAOS) ที่อุณหภูมิช่วง 140-220°C 
และเมื่อทําการเล่ือน (shift) ตามสมการ WLF (Williams-Landel-Ferry equation) ไปที่อุณหภูมิอ้างอิง 
160°C  โดยท่ัวไป จะสามารถแสดงผลพฤติกรรม linear viscoelastic (LVE) ของพอลิเมอร์หลอมได้ดังรูป
ท่ี 3.1 โดยเป็นการพล็อตระหว่างค่ามอดุลัสสะสม (storage modulus, G′) มอดุลัสสูญเสีย (loss 
modulus, G″) มอดุลัสเชิงซ้อน (complex modulus, G*) ความหนืดเชิงซ้อน (complex viscosity, 
η*) กับความถี่เชิงมุม (angular frequency, ω)  จะเห็นว่า ท่ีความถี่ตํ่า G′ และ G″ แสดงลักษณะในช่วง 
terminal region ของพฤติกรรม VE  คือ G″ มีค่ามากกว่า G′ และสัมพันธ์กับความถี่โดย G′ ∼ ω2 และ 
G″ ∼ω1  เม่ือความถ่ีเพิ่มข้ึน ทั้ง G′ และ G″ มีค่าเพิ่มขึ้น จนถึงจุดท่ี G′ และ G″ มีค่าเท่ากัน เรียกความถี่
ท่ีจุดน้ีว่า crossover frequency (ωc) ซึ่งเม่ือผ่านจุดน้ีจะถือเป็นช่วง rubbery plateau region ของ
พฤติกรรม VE  (มีการใช้ความถี่ท่ีซึ่งให้ค่า loss tangent, tan δ สูงสุด ในการแบ่งช่วง terminal และ 
rubbery plateau เช่นกัน) จาก ωc ท่ีได้ สามารถหาค่า characteristic time (τc)  ซ่ึงสัมพันธ์กับเวลา
ผ่อนคลายท่ียาวที่สุด (longest relaxation time, τd) ของสายโซ่พอลิเมอร์ได้ สําหรับ G* เป็นผลรวมของ 
G′ และ G″ ส่วน η* มีค่าคงที่ในช่วงความถ่ีตํ่า แสดงลักษณะ terminal region ซ่ึงค่าความหนืดเชิงซ้อน
คงท่ีน้ี อาจถือเป็นความหนืดเชิงซ้อนท่ีความถี่ตํ่า (zero complex viscosity, *0η ) เช่นเดียวกับท่ีพบใน
ความหนืดที่อัตราเฉือนตํ่า (zero shear viscosity, η0) ในการทดลองแบบ steady shear ท้ังน้ีอาศัยตาม
กฎของ Cox-Merz (Cox-Merz rule)  เม่ือความถี่สูงขึ้น η* ลดลง แสดงพฤติกรรมเหมือน shear-
thinning ท่ีพบในการทดลองแบบ steady shear ท้ังน้ีได้ทําการทดลองแบบ steady shear ของ H08 และ 
  
 
 
 
 
 
 
  8 
H14 แสดงผลดังรูปท่ี 3.2 ซ่ึงที่อัตราเฉือนตํ่า ความหนืดมีค่าคงที่ ได้ค่า η0 ของ H08 และ H14 เท่ากับ 
28x103 และ 2.4 x103 Pa.s ซึ่งเท่ากับค่า *0η  ที่ได้   
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รูปที่  3.1 พฤติกรรม linear viscoelastic (LVE) ของพอลิเมอร์หลอม (ในท่ีน้ี คือ L05 ที่อุณหภูมิ 160°C)  
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รูปที่  3.2  ความหนืดกับอัตราเฉือนการทดลอง steady shear ของ H08 และ H14 ที่อุณหภูมิ 160°C 
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3.1 วิทยากระแสของพอลิเอทิลีน (Rheology of polyethylenes)  
พอลิเอทิลีนความหนาแน่นสูง (HDPE) และพอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า (LDPE) จัดว่ามีโครงสร้าง
เคมีเดียวกัน แต่มีความแตกต่างกันด้านโครงสร้างสายโซ่ โดยโครงสร้างสายโซ่ของ HDPE จัดเป็นโครงสร้าง
สายโซ่เชิงเส้น (linear chain) ขณะที่ LDPE จัดเป็นสายโซ่ที่มีก่ิงก้านสาขา (branched chain)  ซึ่งจาก
ความแตกต่างดังกล่าวส่งผลให้พอลิเอทิลีนทั้งสองมีสมบัติทางกายภาพที่แตกต่างกัน นอกจากน้ี นํ้าหนัก
โมเลกุลยังเป็นส่วนสําคัญที่ส่งผลต่อวิทยากระแสของพอลิเอทิลีน  
 รูปที่ 3.3 แสดงความหนืดเชิงซ้อนของพอลิเอทิลีนท่ีใช้ จะเห็น *0η  ท่ีความถี่ตํ่า โดยที่ค่าน้ี
เรียงลําดับจากมากไปน้อย คือ H08 > L5 > H14 > L30 ดังค่าที่รวบรวมในตารางท่ี 3.1 สําหรับพอลิเมอร์ 
ชนิดเดียวกันและโครงสร้างสายโซ่เดียวกัน ค่าความหนืดท่ีอัตราเฉือนตํ่าจะสัมพันธ์กับนํ้าหนักโมเลกุล (M) 
ของพอลิเมอร์ที่มีโครงสร้างสายโซ่เชิงเส้น (linear chain structure) 28  ดังความสัมพันธ์  
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รูปที่  3.3   ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของพอลิเอทิลีนหลอมที่อุณหภูมิอ้างอิง 160°C 
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η0 ~ M
1.0   เมื่อ M < Mc 
η0 ~ M
3.0   เมื่อ M > Mc 
 โดยที่ Mc แทน นํ้าหนักโมเลกุลวิกฤติ (critical molecular weight) 
 H08 มีนํ้าหนักโมเลกุลสูงกว่า H14 และ L5 สูงกว่า L30 จากข้อมูลข้างต้น ไม่สามารถเปรียบเทียบ
นํ้าหนักโมเลกุลระหว่าง H กับ L ได้ เน่ืองจากมีโครงสร้างสายโซ่ต่างกัน สําหรับโครงสร้างสายโซ่ท่ีมี
ก่ิงก้านสาขา (branched chain structure) ความสัมพันธ์ระหว่างค่าความหนืดท่ีอัตราเฉือนตํ่ากับนํ้าหนัก
โมเลกุลจะต้องคํานึงถึงปริมาณก่ิงก้านสาขาในสายโซ่อีกด้วย29-31 เป็นต้น  
 
ตารางที่  3.1 ดัชนีการไหล ความหนืดเชิงซ้อนที่ความถ่ีตํ่า และ characteristic time ของพอลิเอทิลีนที่ใช้ 
a ที่สภาวะมาตรฐาน นํ้าหนักกด 2.16 กิโลกรัม อุณหภูมิ 190°C 
b ได้จากการ extrapolate 
c วัดท่ี 140°C 
 
นอกจากความหนืดเชิงซ้อน กราฟระหว่างมอดุลัสสะสมและสูญเสียของพอลิเอทิลีนท่ีใช้กับความถี่
เชิงมุมน้ี แสดงดังรูปที่ 3.4 ซ่ึงแสดงพฤติกรรมใน terminal region และ crossover frequency (ωc) ซึ่ง
เมื่อนํามาคํานวณหาค่า characteristic time (τc) ของพอลิเอทิลีนจะได้ค่าดังรวบรวมในตารางท่ี 3.1 
ยกเว้น H14 ที่ไม่สามารถทําการทดลองจนถึง ωc เน่ืองจาก H14 แข็งตัวที่อุณหภูมิตํ่า (~ 130°C) จึงใช้
PE MFI  (g/10min) *0η  x10
 -3 (Pa.s) τc x10
 3 (s) 
H08 0.8 27.3 16.0 
H14 14 2.6 2.2b 
       L5 5 5.0 25.0 
L30 30 0.9 1.3 
LL1 1.0 35.8 c 17.8 c 
LL3 3.0 9.1 c 4.8 c 
LL30 30 1.1 c 1.0 c 
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การ extrapolate เพื่อหาค่า τc จะเห็นว่าท้ัง HDPE และ LDPE ที่มีความหนืดสูงกว่า มีนํ้าหนักโมเลกุล
มากกว่า จะมี characteristic time มากกว่าตัวที่มีความหนืดน้อย   
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รูปที่  3.4   มอดุลัสสะสมและสูญเสียกับความถี่เชิงมุมของพอลิเอทิลีนสายโซ่ตรง (H) และสายโซ่
ก่ิงก้านสาขา (L) ที่อุณหภูมิอ้างอิง 160°C 
 
 อาศัยความสัมพันธ์ตามทฤษฎีหยุ่นหนืดเชิงเส้น (linear viscoelastic theory) สําหรับพอลิเมอร์
สายโซ่เชิงเส้น (linear chains) ท้ังความหนืดท่ีอัตราเฉือนตํ่าและเวลาผ่อนคลายท่ียาวท่ีสุด จะแปรผันกับ
นํ้าหนักโมเลกุลยกกําลัง 3 เมื่อนํ้าหนักโมเลกุลมากกว่าค่านํ้าหนักโมเลกุลวิกฤต (η0 ~ M
3.0 และ τd ~ 
M3.0) แสดงว่า ท้ังความหนืดและเวลาผ่อนคลายขึ้นกับนํ้าหนักโมเลกุลแบบเดียวกัน เม่ือทําการพล็อต
ระหว่าง τc และ 
*
0η  ของพอลิเอทิลีนที่ใช้ (ดังรูปท่ี 3.5) โดยเพิ่มข้อมูลของ LLDPE ซ่ึงเป็นพอลิเอทิลีนท่ีมี
โครงสร้างสายโซ่ตรงโดยมีก่ิงก้านสาขาส้ัน เพื่อการเปรียบเทียบผลของโครงสร้างสายโซ่ จะเห็นว่า สําหรับ
พอลิเอทิลีนที่นํามาศึกษา ที่ความหนืดเดียวกัน H และ LL แสดง τc ใกล้เคียงกันมาก ขณะท่ี L จะมี τc สูง
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กว่ามาก ท้ังน้ี อาจเน่ืองมาจาก พอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างสายโซ่แบบก่ิงก้านสาขาจะเคล่ือนที่/ไหวได้ช้ากว่า
สายโซ่เชิงเส้น มีข้อจํากัดในการเคล่ือนท่ี/ไหวจากก่ิงก้านสาขามากกว่าน่ันเอง31 
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รูปที่  3.5 กราฟ Log-log ระหว่าง characteristic time และความหนืดเชิงซ้อนที่ความถ่ีตํ่าของ 
พอลิเอทิลีนชนิด L, LL, และ H 
  
3.2 วิทยากระแสของพอลิเอทิลีนที่เติมนาโนซิลิกา (Rheology of nanosilica filled 
polyethylenes)  
เมื่อทําการเติมนาโนซิลิกาสองขนาด คือ 7 และ 14 นาโนเมตร ในปริมาณ 0.5, 1, 3, 5 และ 10 % 
(โดยนํ้าหนัก) ลงในพอลิเอทิลีน โดยเตรียมแบบสารละลายและแบบหลอมเพื่อผสม พบว่า ให้ผลทางวิทยา-
กระแสไม่แตกต่างกันจากการเตรียมทั้งสองวิธี จึงเลือกใช้การหลอมเพื่อผสม ซึ่งท้ังปริมาณและขนาดอนุภาค
นาโนซิลิกาเป็นปัจจัยท่ีใช้ในการศึกษาน้ี 
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3.2.1 ปริมาณอนุภาคนาโน 
โดยทั่วไป การเติมอนุภาคนาโนจะเพิ่มความหนืดของพอลิเมอร์ อย่างไรก็ตาม Tuteja และคณะ15 
พบว่า เม่ือปริมาณของอนุภาคมากเพียงพอจนทําให้ระยะห่างระหว่างอนุภาค (interparticle gap) มีขนาด
น้อยกว่าขนาดโมเลกุล (molecular size) ของพอลิเมอร์ จะทําให้ความหนืดลดลงท้ังน้ีนํ้าหนักโมเลกุลของ
พอลิเมอร์ต้องสูงจนมีการเก่ียวพัน (englements) ด้วย ซึ่งในงานวิจัยน้ี ใช้พอลิเอทิลีนที่มีการใช้งานท่ัวไป
ซึ่งจะมีนํ้าหนักโมเลกุลสูง ( > 100,000 g/mol) และสูงกว่านํ้าหนักโมเลกุลเก่ียวพัน (~ 861 g/mol32) มาก 
ผลของปริมาณนาโนซิลิกาต่อสมบัติหยุ่นหนืด สามารถพิจารณาได้จากการเปล่ียนแปลงของมอดุลัส-
สะสม G′ ของพอลิเอทิลีน ดังรูปท่ี 3.6 และ 3.7 สําหรับอนุภาคขนาด 7 และ 14 nm ตามลําดับ (ผลของ
ปริมาณนาโนซิลิกาในรูปความหนืด จะกล่าวถึงในหัวข้อขนาดอนุภาค) จะสังเกตเห็นว่า กรณีไม่มีการเติมนา-
โนซิลิกา พอลิเอทิลีนหลอมแสดงพฤติกรรมหนืดไหล (viscous behavior) เมื่อปริมาณนาโนซิลิกาเพิ่มข้ึน 
ค่า G′ เพิ่มขึ้น โดยการเพิ่มขึ้นน้ีเห็นได้ชัดเจนใน terminal region (ขณะที่ช่วงความถี่สูง มอดุลัสสะสม
เพิ่มขึ้นเล็กน้อย) และเพิ่มจนค่า G′ ค่อนค่าคงที่เข้าสู่ลักษณะที่ราบ (ไม่ข้ึนกับความถ่ีที่ใช้) ท่ีปริมาณ 10 
wt% ยกเว้นเพียง H08 การที่ G′ มีค่าคงท่ี ไม่ขึ้นกับความถี่ บ่งบอกถึงการเกิดลักษณะโครงสร้างร่างแห ซึ่ง
ในระบบที่ศึกษาควรจะเป็นโครงสร้างร่างแหทางกายภาพ (physical crosslinked structure) อย่างหน่ึง 
เพราะไม่มีการเกิดปฏิกิริยาเคมีใด โดยอนุมานจาก rubbery plateau region โครงสร้างร่างแหดังกล่าว
แสดงถึงพฤติกรรมยืดหยุ่น (elastic behavior) ดังน้ัน การเติมนาโนซิลิกาทําให้พอลิเอทิลีนหลอมเปล่ียน
พฤติกรรมจากหนืดไหล (viscous) เป็นยืดหยุ่น (elastic) หรืออาจเรียกว่า เกิดการเสริมแรง 
(reinforcement) ข้ึน      
 โครงสร้างร่างแหทางกายภาพท่ีเกิดขึ้นและให้มอดุลัสสะสมเพิ่มข้ึนน้ี อาจเกิดจากการกระจายตัว 
(dispersion) ของอนุภาคนาโนท่ีดีและทําหน้าที่เสริมแรงอย่างสม่ําเสมอท่ัวเน้ือเมทริกซ์ หรือเกิดจากการ
จัดเรียงตัวชิดติดกันของอนุภาคต่อเน่ืองเป็นโครงสร้างร่างแหเมื่อมีปริมาณอนุภาคสูง หรือเกิดจากการดูดซับ 
(adsorption) ของสายโซ่พอลิเมอร์บนอนุภาค ทําให้อนุภาคทําหน้าที่เสมือนจุดเช่ือมขวาง (crosslinked 
point) เป็นต้น  
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รูปที่  3.6   มอดุลัสสะสมกับความถี่เชิงมุมของพอลิเอทิลีน (a) L5, (b) L30, (c) H08, (d) H14 
ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 nm ที่ปริมาณอนุภาคต่าง ๆ  
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รูปที่  3.6  (ต่อ) มอดุลัสสะสมกับความถี่เชิงมุมของพอลิเอทิลีน (a) L5, (b) L30, (c) H08, (d) H14 
ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 nm ที่ปริมาณอนุภาคต่าง ๆ  
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รูปที่  3.7   มอดุลัสสะสมกับความถี่เชิงมุมของพอลิเอทิลีน (a) L5, (b) L30, (c) H08, (d) H14 
ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 14 nm ท่ีปริมาณอนุภาคต่าง ๆ 
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รูปที่  3.7 (ต่อ)  มอดุลัสสะสมกับความถี่เชิงมุมของพอลิเอทิลีน (a) L5, (b) L30, (c) H08, (d) H14 
ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 14 nm ท่ีปริมาณอนุภาคต่าง ๆ 
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 หากพิจารณาเปรียบเทียบการเพิ่มขึ้นของ G′ ที่มีการเติมนาโนซิลิกาท่ี 10 wt% กับไม่มีการเติม
ของพอลิเอทิลีนเหล่าน้ี ที่ความถ่ึเชิงมุม 0.1 rad/s พบว่า พอลิเอทิลีนโครงสร้างเดียวกันท่ีมีนํ้าหนักโมเลกุล
ตํ่ากว่า (ความหนืดน้อยกว่า) จะมีการเพิ่มข้ึนของ G′ มากกว่าที่นํ้าหนักโมเลกุลสูง (H14 > H08 และ L30 
> L5) เช่นเดียวกับท่ีพบในงานของ Sternstein และคณะ33 ซึ่งศึกษาโดยใช้พอลิไวนิลอะซีเตด  ขณะที่ Zhu 
และคณะ 34  ได้ศึกษาโดยใช้พอลิบิวตะไดอีนที่มีการกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลแบบ monodisperse 
เมื่อเติมซิลิกาในปริมาณ 50 phr ได้แสดงให้เห็นว่า หากเปรียบเทียบการเพิ่มขึ้นของ G′ โดยอ้างอิงจาก
ระยะความถี่ท่ีห่างจาก characteristic time ของพอลิแมอร์ที่ไม่มีการเติมเป็นระยะเท่ากัน จะพบว่า ทุก
นํ้าหนักโมเลกุลจะให้ผลการเพิ่มขึ้นเท่ากัน  อย่างไรก็ตาม เม่ือนําข้อมูลที่ 10 wt% มาทําการพล็อตดังกล่าว 
ไม่ให้ผลเช่นน้ัน (ดังรูปที่ 3.8 ลูกศรช้ีตําแหน่ง ωc ซ่ึงเป็นส่วนกลับของ characteristic time)  ท้ังน้ี อาจ
ต้องใช้ปริมาณซิลิกาท่ีสูงมาก (ถึงระดับท่ีเห็น G′ เป็นที่ราบ ไม่ข้ึนกับความถี่ในช่วง terminal region) หรือ
การกระจายตัวของนํ้าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ต้องเป็น monodisperse เท่าน้ัน  และเป็นท่ีน่าสังเกตจาก
รูปที่ 3.8 คือ การเพิ่มขึ้นของ G′ของพอลิเอทิลีนที่ใช้ในช่วง terminal น้ีจะเรียงลําดับจากมากไปน้อย (L30 
> H14 > L5 > H08)  ซึ่งสวนทางกับความหนืดของพอลิเอทิลีน (H08 > L5 > H14 > L30) โดยไม่ต้อง
คํานึงถึงโครงสร้างสายโซ่    
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รูปที่  3.8   อัตราส่วนระหว่างมอดุลัสสะสมเมื่อมีการเติมนาโนซิลิกา 10 wt% กับไม่เติมของพอลิเอทิลีน 
     (ขนาดของนาโนซิลิกาเท่ากับ 7 nm)  
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3.2.2 ขนาดอนุภาค 
นอกจากปริมาณอนุภาคจะส่งผลต่อวิทยากระแสของพอลิเมอร์นาโนคอมโพสิทแล้ว ขนาดอนุภาคก็
นับเป็นอีกปัจจัยท่ีสําคัญ เม่ือเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (สัญลักษณ์วงกลม) และ 14 (สัญลักษณ์สามเหล่ียม) 
nm ลงใน L5 และ L30 ที่ปริมาณต่าง ๆ ได้ผลของมอดุลัสพลวัต (dynamic moduli หมายถึง ทั้ง G′ และ 
G″) ดังแสดงในรูปที่ 3.9 และ 3.10 ตามลําดับ โดยรูป (a) neat (กรณีไม่เติมนาโนซิลิกา) ใช้ในการ
เปรียบเทียบ จะเห็นว่า ท่ีปริมาณอนุภาคน้อยกว่า 10 wt% แทบจะไม่เห็นความแตกต่างระหว่างการใช้นา-
โนซิลิกาขนาด 7 และ 14 nm ขณะที่ปริมาณ 10 wt% ในกรณี L5 ขนาด 14 nm แสดงค่า G′ สูงกว่า ส่วน 
L30 กลับให้ผลตรงกันข้าม คือ ขนาด 7 nm แสดงค่า G′ สูงกว่า โดยทั้ง L5 และ L30 ค่า G′ ท่ีสูงกว่าจะ
เห็นเด่นชัดใน terminal region แต่ไม่ชัดเจนใน rubbery plateau region   
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รูปที่  3.9   มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ L5 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ  
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.9 (ต่อ) มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ L5 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ  
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.9 (ต่อ)  มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ L5 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ  
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.10    มอดุลัสพลวัตกับความถ่ีเชิงมุมของ L30 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ 
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.10 (ต่อ)   มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ L30 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ 
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.10 (ต่อ)   มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ L30 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ 
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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 นอกจากจะแสดงผลในรูปของมอดุลัสพลวัตแล้ว ผลของขนาดอนุภาคนาโนต่อพอลิเอทิลีนความ-
หนาแน่นตํ่า (LDPE) สามารถเห็นได้จากความหนืดเชิงซ้อน ดังรูปที่ 3.11 และ 3.12 ของ L5 และ L30 
ตามลําดับ ซ่ึงจะเห็นว่า ที่ปริมาณอนุภาคตํ่า (≤ 5 wt%) ยังเห็นช่วงความหนืดเชิงซ้อนคงท่ี (zero 
complex viscosity) ท่ีความถี่ตํ่า และแสดงพฤติกรรม shear-thinning ที่ความถ่ีสูง โดยที่ power law 
index (n) ไม่แตกต่างจากกรณีท่ีไม่เติมนาโนซิลิกา (ซ่ึงดูได้จากความชันของกราฟในช่วงดังกล่าว) บ่งบอกว่า 
นาโนซิลิกาไม่ส่งผลต่อ shear-thinning ซ่ึงสัมพันธ์กับสมบัติยืดหยุ่น (elastic) ของพอลิเมอร์ รวมทั้งไม่เห็น
ความแตกต่างระหว่างขนาดอนุภาคท้ังสองที่ใช้ ขณะที่ปริมาณอนุภาคสูง พบความหนืดเชิงซ้อนเพิ่มข้ึนท่ีช่วง
ความถี่ตํ่า น่ันคือ แสดงลักษณะพฤติกรรม shear-thinning แทน และเห็นความแตกต่างระหว่างขนาด
อนุภาคดังท่ีกล่าวมาแล้ว และที่ความถ่ีสูง ลักษณะพฤติกรรม shear-thinning ไม่แตกต่างกันในอนุภาคทั้ง
สองขนาดเช่นกัน ท้ังน้ี ในการเติมอนุภาคนาโนซิลิกาลงในพอลิเอทิลีนน้ีเป็นการเพิ่มความหนืดเชิงซ้อน ไม่
พบการลดลงของความหนืด     
 จากผลที่ได้ เมื่อนํามาประยุกต์ในกระบวนการขึ้นรูปพอลิเมอร์ หากกระบวนการอยู่ภายใต้อัตรา
เฉือนสูง (เทียบเท่าความถ่ีเชิงมุมสูง) พอลิเมอร์ที่มีการเติมอนุภาคนาโนถึง 10 wt% ก็สามารถทําการผลิตได้
โดยไม่แตกต่างจากกรณีที่ไม่มีการเติม เพราะ จากผลที่ได้ ความหนืดเปล่ียนแปลงน้อยมาก และ power 
law index (n) ก็ไม่เปล่ียนแปลง แต่หากกระบวนการอยู่ในช่วงอัตราเฉือนตํ่า กระบวนการสามารถทําการ
ผลิตโดยไม่แตกต่างจากกรณีที่ไม่มีการเติมอนุภาคนาโนเฉพาะท่ีปริมาณอนุภาคตํ่ากว่า 5 wt% หากปริมาณ
อนุภาคสูงกว่าน้ัน การไหลเป็นไปได้ยากขึ้น เพราะความหนืดสูง และต้องใช้พลังงานสูงขึ้นในการขึ้นรูป
น่ันเอง  
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รูปที่  3.11    ความหนืดเชิงซ้อนกับความถี่เชิงมุมของ L5 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.11 (ต่อ)   ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ L5 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.11 (ต่อ)   ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ L5 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.12  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถี่เชิงมุมของ L30 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
  
 
 
 
 
 
 
  31 
1.00E+01
1.00E+02
1.00E+03
1.00E+04
1.00E+05
1.00E+06
0.1 1 10 100 1000
angular frequency (rad/s)
co
m
pl
ex
 
v
isc
o
sit
y 
 
(P
a
.
s)
L30_7nm
L30_14nm
(c)
 
 
1.00E+01
1.00E+02
1.00E+03
1.00E+04
1.00E+05
1.00E+06
0.1 1 10 100 1000
angular frequency (rad/s)
co
m
pl
ex
 
v
isc
o
sit
y 
 
(P
a
.
s)
L30_7nm
L30_14nm
(d)
 
รูปที่  3.12 (ต่อ)  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ L30 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.12 (ต่อ)  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ L30 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
  
 
 
 
 
 
 
  33 
 ในทํานองเดียวกัน เม่ือเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (สัญลักษณ์วงกลม) และ 14 (สัญลักษณ์สามเหล่ียม) 
nm ลงใน H08 และ H14 ที่ปริมาณต่าง ๆ ได้ผลของมอดุลัสพลวัต (dynamic moduli หมายถึง ท้ัง G′ 
และ G″) ดังแสดงในรูปท่ี 3.13 และ 3.14 ตามลําดับ โดยรูป (a) neat ใช้ในการเปรียบเทียบ จะเห็นว่า 
แทบจะไม่เห็นความแตกต่างระหว่างการใช้นาโนซิลิกาขนาด 7 และ 14 nm ซ่ึงผลดังกล่าวสามารถเห็นได้
เมื่อพล็อตในรูปของความหนืดเชิงซ้อน (รูปท่ี 3.15 และ 3.16) เช่นกัน   
 จากผลของขนาดอนุภาคนาโนท่ีมีต่อท้ังพอลิเอทิลีนที่มีโครงสร้างสายโซ่ตรง (H) และท่ีมีโครงสร้าง
ก่ิงก้านสาขา (L) ท่ีได้ ทําให้ไม่สามารถกล่าวได้ว่า อนุภาคนาโนขนาดเล็กกว่า ซ่ึงมีพื้นท่ีผิวมากกว่า จะ
ก่อให้เกิดอันตรกิริยาได้มากกว่าอนุภาคนาโนขนาดใหญ่กว่า อาจเป็นได้ว่า ท้ังขนาด 7 และ 14 nm น้ีเล็ก
มากและมีความแตกต่างกันไม่มาก (ขนาดอาจจะเล็กหรือใกล้เคียงขนาดโมเลกุลของพอลิเมอร์) หรืออาจ
เน่ืองมาจากการเกาะกลุ่มของนาโนซิลิกาท้ังสองขนาดที่ใช้และมีขนาดการเกาะกลุ่มใกล้เคียงกัน ทําให้ผลที่
ได้เสมือนเป็นขนาดของอนุภาคจากการเกาะกลุ่ม (ซ่ึงจะศึกษาด้วยเทคนิค TEM และกล่าวถึงต่อไป) ซึ่งจาก
งานที่มีมาก่อนหน้าน้ีเมื่อใช้อนุภาคนาโนเทียบกับอนุภาคขนาดไมโครเมตรพบว่า การเติมอนุภาคที่มีขนาด
ระดับไมโครเมตรจะช่วยเสริมแรงให้กับพอลิเมอร์ได้น้อยกว่าอนุภาคระดับนาโนเมตร เน่ืองจากอนุภาคนาโน
มีพื้นที่ผิวมากทําให้เกิดการเกาะกลุ่มเป็น clusters ในปริมาณและมีความแข็งแรงท่ีมากกว่ากลุ่มท่ีมาจาก
อนุภาคไมโครเมตร จึงทําให้ช่วยเสริมแรงได้ดีกว่า35  
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รูปที่  3.13   มอดุลัสพลวัตกับความถ่ีเชิงมุมของ H08 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.13 (ต่อ)  มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ H08 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.13 (ต่อ)  มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ H08 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.14   มอดุลัสพลวัตกับความถ่ีเชิงมุมของ H14 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.14 (ต่อ)  มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ H14 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.14 (ต่อ)  มอดุลัสพลวัตกับความถี่เชิงมุมของ H14 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.15   ความหนืดเชิงซ้อนกับความถี่เชิงมุมของ H08 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม)  
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.15 (ต่อ)  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ H08 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.15 (ต่อ)  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ H08 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.16   ความหนืดเชิงซ้อนกับความถี่เชิงมุมของ H14 ที่มีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) และ 
14 (สามเหล่ียม) nm ท่ีปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.16 (ต่อ) ความหนืดเชิงซ้อนกับความถี่เชิงมุมของ H14 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ 14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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รูปที่  3.16 (ต่อ)  ความหนืดเชิงซ้อนกับความถ่ีเชิงมุมของ H14 ท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาขนาด 7 (วงกลม) 
และ14 (สามเหล่ียม) nm ที่ปริมาณอนุภาค (a) 0, (b) 0.5, (c) 1.0, (d) 3, (e) 5, and (f) 10 wt% 
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3.3 สัณฐานวิทยา (Morphology) 
อาศัยเทคนิคไมโครสโครปีแบบอิเลคตรอนส่องผ่าน (transmission electron microscopy, TEM) 
ในการศึกษาสัณฐานวิทยาของนาโนซิลิกา โดยเตรียมสารแขวนลอยของนาโนซิลิกาในเอทานอล แล้วระเหย
เอทานอลออก ได้ผลดังรูปที่ 3.17 จะเห็นว่า นาโนซิลิกาท่ีใช้มีรูปร่างค่อนข้างกลมขนาด 7 และ 14 nm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่  3.17   ไมโครกราฟจาก TEM ของนาโนซิลิกา (a) 7 nm และ (b) 14 nm (ขนาด scale bar ในแต่
ละรูป เท่ากับ 20 nm)  
สัณฐานวิทยาของพอลิเอทิลีนท่ีมีการเติมนาโนซิลิกาท่ีปริมาณ 1 wt% แสดงในรูปที่ 3.18 ซึ่งเป็น
เพียงบางส่วนเท่าน้ัน เน่ืองจากในการตัดตัวอย่างพอลิเอทิลีนที่มีนาโนซิลิกาด้วยเครื่อง microtome ที่
อุณหภูมิตํ่าน้ีมีข้อจํากัดมาก ทําให้ไม่สามารถเตรียมตัวอย่างให้มีความบางเพียงพอเหมาะสมกับการวัดด้วย
เครื่อง TEM ได้ อย่างไรก็ตาม จากไมโครกราฟที่ได้ จะเห็นว่านาโนซิลิกาท่ีใช้สามารถกระจาย (dispersion) 
ในพอลิเอทิลีนได้ดี แม้จะมีการเกาะเป็นกลุ่มเล็ก ๆ ของอนุภาค (ส่วนสีดําเข้ม) อยู่ แสดงว่า แม้นาโนซิลิกาที่
ใช้จะเป็น hydrophilic ก็สามารถกระจายตัวในพอลิเอทิลีนซึ่งเป็น hydrophobic ได้ จากการเพิ่มขึ้นของ
ค่ามอดุลัสสะสมอย่างมีนัยจะเกิดขึ้นเมื่อมีปริมาณนาโนซิลิกาต้ังแต่ 5 wt% น้ัน อาจกล่าวได้ว่า การกระจาย
ตัวที่ดียังเป็นปัจจัยท่ีไม่เพียงพอต่อการเพิ่มขึ้นดังกล่าว จําเป็นต้องมีปริมาณนาโนซิลิกาที่สูงพอด้วย      
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L30_14nm_1%    (500nm)    (200nm) 
 
 
 
 
      
 
 
H14_7nm_1%     (500nm)       (200nm)  
 
รูปที่  3.18 ไมโครกราฟจาก TEM ของพอลิเอทิลีนที่มีการเติมนาโนซิลิกาท่ีปริมาณ 1 wt% (ขนาดของ 
scale bar แสดงในวงเล็บใต้รูป) 
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บทที ่ 4  
                                              สรุปและข้อเสนอแนะ   
 
การเติมอนุภาคนาโนซิลิกาลงในพอลิเอทิลีนทําให้มอดุลัสสะสมและความหนืดเชิงซ้อนที่ช่วงความถ่ี
เชิงมุมตํ่า (ในช่วง terminal) มีค่าเพิ่มขึ้น โดยท่ีปริมาณนาโนซิลิกาต้ังแต่ 5 wt% ข้ึนไปจะเห็นการเพิ่มข้ึน
อย่างมีนัย โดยเปล่ียนพฤติกรรมจากของเหลว (liquid-like) เป็นของแข็ง (solid-like) ขณะที่ช่วงความถี่
เชิงมุมสูง (เข้าสู่ช่วง rubbery plateau) มอดุลัสสะสมและความหนืดเชิงซ้อนไม่แตกต่างจากกรณีท่ีไม่มีการ
เติมนาโนซิลิกา กล่าวคือ ความหนืดเปล่ียนแปลงน้อยมาก พฤติกรรม shear-thinning ยังแสดงค่า power 
law index ไม่เปล่ียนแปลง บ่งบอกว่า การเติมอนุภาคนาโนซิลิกาส่งผลโดยตรงต่อพลวัตของพอลิเอทิลีนที่
ความถี่ตํ่า (เวลานาน) เป็นสําคัญ ผลท่ีได้จากนาโนซิลิกาขนาด 7 nm ไม่แตกต่างจากขนาด 14 nm น่าจะ
เกิดจากอนุภาคท้ังสองขนาดเกิดการเกาะกลุ่มในลักษณะใกล้เคียงกัน     
ความแตกต่างด้านโครงสร้างสายโซ่ระหว่างพอลิเอทิลีนความหนาแน่นสูง (H) และพอลิเอทิลีน
ความหนาแน่นตํ่า (L) สะท้อนให้เห็นบนความสัมพันธ์ระหว่างความหนืดกับเวลาผ่อนคลาย โดยท่ีความหนืด
เดียวกัน เวลาผ่อนคลายของพอลิเอทิลีนความหนาแน่นตํ่า (L) จะนานกว่า เน่ืองมาจากโครงสร้าง
ก่ิงก้านสาขาเคล่ือนไหวช้ากว่า เมื่อมีการเติมนาโนซิลิกาทําให้ค่ามอดุลัสสะสมเพิ่มข้ึน โดยการเพิ่มของมอ-
ดุลัสสะสม (การเสริมแรง) จะมีค่ามากท่ีสุดเม่ือพอลิเอทิลีนมีความหนืดตํ่าสุด และเพิ่มน้อยท่ีสุดเม่ือพอลิเอ-
ทิลีนมีความหนืดสูงสุดโดยไม่คํานึงถึงโครงสร้างสายโซ่  
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